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NOVELTY 

Hydrogels that absorb aqueous liquids are produced by a process 
involving polymerization of oleilnically unsaturated carboxylic acids 
or their derivatives in which an alkali metal silicate (I) is added to the 
reaction mixture before, during or after polymerization and before 
drying the resulting hydrogel at elevated temperature. 

DETAILED DESCRIPTION 

Hydrogels that absorb aqueous liquids are produced by a prtxress 
involving polymerization of olefmically unsaturated carboxylic acids 
or their derivatives in which an alkali metal silicate of tbrmula (1) is 
added to the reaction mixture before, during or after polymerization 



A(4-F1A. 12-V3A) D(9-C2. 9-C3, 9-C4. 9-C6) E(3l- 
P5C)F(4-CI,4-E4) 



and before di"ving the resulting hydrogel at elevated temperature: 
M20.n Si02 (T) ^ 
M = alkali metal; 
n =0.5-4. 

USE 

The hydrogels are useful for absorbing iiqueous solutions. 
dispersit)ns and emulsions, for absorbing body fluids, e.g. blood and 
urine, and for making articles that absorb aqueous liquids, especially 
sanitary articles, e.g. diapers or tampons. 

ADVANTAGE 

Adding (I) increases the permeability of the hydrogels to aqueous 
liquids. 

EXAMPLE 

A solution of acr>'lic acid (430 g) and tetraallyloxyethane (3.4 g) 
in water (1080 g) was purged with nitrogen until the oxygen content 
was 1.5 ppm, treated with 10% aqueous 2.2'-azobis(2' 
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amidinopropane) dihydrochloride (7.7 g), purged with nitrogen until 
the oxygen content was 1 .3 ppm, treated with a I % hydrogen peroxide 
solution (2.6 g). purged with nitrogen until the oxygen content was 1.0 
ppm, and treated with a 0.1 % ascorbic acid solution (6.4 g). The 
resulting gel (1000 g) was comminuted, treated with a solution of 10 g 
water-glass (27 wt.% Si02, 14 wt.% NaOH) in 50% aqueous sodium 
hydroxide (228.2 g), passed twice through a mixer-extruder, dried at 
150°C, ground and screened. The product had a GLP of 3 x 10 ' 
cm^^.sec/g (compared with 0 cm\sec/g in the absence of water-glass). 

TECHNOLOGY FOCUS 

■Polymers - Preferred Hydrogel: (I) is added in an amount of 0.05-100 
(especially 1-40) wt,%, calculated as SiOz and based on the total 
monomer weight. The acidic polymerization product is neutralized 
either with a mixture of alkali metal silicate and alkali metal 
hydroxide, preferably in the form of aqueous solutions, or with a 
mixture of alkali metal silicate and alkali metal carbonate. The pH of 
the neutralized product is 3.5-9, especially 4-6.5. The hydrogel is 
dried at 4O-300°C, especially 120-220'C. The hydrogel either (a) has 
a pH of 5-9 and a gel layer permeability (GLP, measured as described 
in EP640330) of at least 25 x 10 ^ (especially at least 60 x 10^) 
cm\sec/g or (b) has a pH below 5 and a GLP of at least 4 x 10'^ 



(especially at least 20 x 10"^) cm '.sec/g. 
(9pp367DwgNo.()/0) 
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Beschrcibung 

Die vorliegcndc Erfindung bclrilTt Tlydrogele, hergesteUt unler Vcrwcndung von Saken dcr Kicsclsaurc, sowic die 
Vcrwendung der so hergcslellicn Hydrogelc als Superabsorber zur Absorption wiiBrigcr Flussigkeilcn. 

Es handelt sich bei Siipcrabsnrbem uiii wasseninlosliche, Carboxyignippcn enlhallendc Polynicrc, welchc cine Poly- 
silikalinatrix enthalten und in der Lage sind unler QucUung und Ausbildung von Hydrogclcn waBrige Flussigkciien und 
Korperflussigkei!en, wie z. B. Urin oder Blut aufzunehnien und die absorbierien Flussigkcilsmengen unlet eineni bc- 
sliinniten Druck zuriickzuhaltcn. 

Die Herslellung und Vcnvendung derartiger zur Hydrogelbildung bcfahigler Poly merer i si in zahlreichen Paicnlschri!- 



4 ' 



10 len beschrieben wie z. B. EP-A-0 316 792, EP-A-0 4{)0 283, EP-A-0 343 427, EP-A-0 205 674, DE-A-44 18 818 

Um Polymere herzuslellen, welche Ilydrogele mil besonders hoher riussigkcitsaufnahnickapazitat, hohcr Gclsiiirkc 
sowie hoheni Aufnahnieveniiogen unter Druck bilden, kann man die Polynierisatpariikel einer nachu-aglichcn Obcrfla- 
chenhehandlung, der Nachvernetzung, unlerwerfen. 

Bevorzugt werden zur Nachvernelzung seiche Substanzen eingeselzf, welchc zwei oder mehrere Gruppen enthalten, 
15 die mit den Carboxylgruppen der hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen ausbilden konnen, siehe EP-A- 
0 349 240. Man bezeichnet solche Substanzen als Vemetzungsmittel oder Vemetzer. 

Als Vemetzungsniittel sind ini Stand der Technik Polygiycidyiethcr. Haloepoxiverbindungen, Polyoie, Polyaniinc 
Oder Polyisocyanaie bekanni, Desweiieren werden in DE-A-33 14 019, EP-A-0 317 106 undDE-A-37 37 196 polyfunk- 
lionellc Aziridinverbindungen, AlkyI-di-(tri)halogenide und ollosliche Polyepoxidverbindungcn als Vemetzer gcnannl. 
20 Nach DE-A-40 20 780 wird eine verbesserte Absorption unter Druck durch obcrflachenvemetzendc Behandlung eincs 
Polymeren init 0,1 bis 5 (7ew.-% Alkylencarbonat erreicht. 

Die nachtragliche Zugabe von feinteiligen amorphcn Polykieselsauren (Silica) wie z. B. AEREL® oder CAB-O-SIL® 
oder Bentoniten auf die Oberflache von Pulvern oder Granulaten, zur Konfektionierung superabsorbierender Polymerer 
ist cbcnfalls im Stand der Technik beschrieben. 
25 EP-A-0 450 923 A, EP-A-0 450 922, DE-A-35 23 617, US-5 140 076 und US-4 734 478 beschreiben den Zusatz von 
Silica bei dein ProzeB der Oberdachennachvemelzung von trockenen Pulvem superabsorbierender Polymere mil carb- 
o X y 1 g ru ppc n rcak t i vcn Vcmctzcrsubs tanzcn . 

IJS-4 286 082 beschreibt Mischungen von Silica mil superabsorbierenden Polymeren fiir den Einsatz in Hygienearii- 
kcln. 

30 .TP 65 133 028A und JP61 017 542B beschreiben Abmischungen von hydrophobcn Silica Typen mit superabsorbie- 
renden Polvmcren. 

EP-A4) 341 951, US-4 990 338 und US-5 035 892 beschreiben den Einsatz von Silica bei der Hcrstellung antimikro- 
biel 1 au sgcriisteter absorbierender Polymerer. 

Ill US-4 535 098 und EP-A-0 227 666 ist der Zusatz von kolloidalen Tragersubstanzen auf Basis Silica zur Steigerung 
35 der (iclslarkc absorbierender Polymere beschrieben. 

Durch die zuvor beschriebenen "Trocken "-Abmischungen, bei dencn die Zusatzstoffe ledighch auf der Oberflache des * 
Supcrabsorbcrpartikels haften. wird das Eigenschaftsprofil der Superabsorber verandert, z. B. werden sie hydrophiliert 
Oder hydrophobiert, wodurch vorrangig die Fliissigkeitsaufnahmegeschwindigkeil beeinfluBt wird. Zusatzlich wird da- 
durch zum Teil auch die Gelfestigkeit der gequoUenen Partikel verstarkt, jedoch haben alle diese Polymere gemeinsam, 
40 daB die Fliissigkeiisdurchlassigkeit (Permeabilitat) durch gequollenes Gel, unabhangig von der Akquisitionszeit schlech- 
ler ist als bei soichen Polymeren, bei denen das Silikat homogen verteih sowohl im Kern des Parlikels sitzt als auch an- 
leilsweisc dessen Oberflache abdeckt. 

Aufgabc vorliegender Edindung war es, neue Hydrogele herzustellen, welche sich insbesondere durch eine verbes- 
serte mechanische Stabilitat, sowie eine gesleigerte Riissigkeits- Permeabilitat der gequollenen Gelteilchen auszeichnen. 
45 Diesc Aufgabe soUte ohne eine der ublichen Vernetzersubstanzen erfiillt werden. 

Dicsc Aufgabe wird uberraschenderweise durch die Vcrwendung von Salzen der Kieselsaure gelost, die vor, wahrend 
oder nach dcr Polymerisationsreaktion, aber noch vor der Trocknung der Hydrogeie diesen zugesetzt werden. 

Gegcnsiand der vorliegenden Erfindung sind waBrige Fliissigkeiten absorbierendc Hydrogele, hergestellt durch Poly- A/, 
merisaiion von olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivalcn, dadurch gekennzeichnet, daB der Polymeri- 
50 sations-Kcaklionsmischung vor, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion und vor der Trocknung ein Alkalisalz { 
der Kieselsaure der Foniiel 1 

M3O X n SiO? (1) 

55 wobei M ein Alkalimetall bedeutet, und n im allgemeinen eine Zahl zwischen 0,5 bis 4 ist, zugesetzt wird, und das so er- 
haltene Hydrogel danach bei erhohter Tempcratur getrocknet wird. 

Die Verbindungen derFormel I werden vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 100, besonders bevorzugt 1 bis 70, ins- 
besondere 1 bis 40, speziell 1 bis 20 Gew.-%, berechnet auf Si02, bezogcn auf das Gesamtmonomerengewicht cinge- 
setzt, d. h. daB 100 Gew.-% Einsatz von Verbindungen derFormel 1 den Einsatz gleicher Gewichtsmengen Monomerer 
60 und Silikate bedeutet. M bedeutet vorzugsweise Na oder K. 

Die Herstellung dieser Alkalisilicate erfolgt durch Umsetzung von waBrigem Alkali mit SiO? oder durch Zusammen- 
schmelzen von Quarzsand mit Alkalicarbonaten bei hohen Temperaturen im Molverhaltnis 1 : 2 bis 4 : 1. Die abgekuhl- 
ten glasigen Schmelzen sind in Wasser loslich und werden deshalb auch als "Wasserglaser" bezeichnet. 

Die im Handel erhaltlichen waBrigen Losungen der Alkalisilicate gemaB Formel I werden durch Auflosen der festen 
65 Schmelzen in Uberhitztem Wasser unter Druck gewonnen. 

Die waBrigen Losungen der Alkalisilicate (Wasserglaser) reagieren infolge teilweiser Hydrolyse alkalisch. Sie enthal- 
ten neben Alkali- und Hydroxid-Ionen auch Monosilicat-Ionen, HSi04^", H2Si04-~ und H3Si04", sowie cyclische und 
raumvemetzte Polysilicat-Ionen. 
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Bcini Ansaucm waBrigcr Alkalisilicallosungen enisiehen kugcirorniit: aulgchautc aiiiorphc Polykicsclsauren, sogc- 
nannte Kicsclsolc, wclchc Icichi zu ciner gallcriariigcn Masso crsiarrcn (Kicscl-TTydrogcle). In ihr licgi cin durch zahl- 
rcichc wasscrgcfiilllc Porcn durchsclzics Polykondensat kugcironuigcr Polykicsclsauren vor. Aus dcni Ilydrogcl cdiall 
man durch Trockncn bci hohcren Tcnipcraiuren fesle Kicsclgcic, als bcsondcrc T-oriii davon "Kicscl-Acrogcle". 

Ais olcfinisch ungcsailigic Carbonsiuircn odcr dcren Dcrivaie koninicn inshcsonderc Acrylsaurc, Mcihacrylsaiirc, s 
Crolonsaurc, 2-Acrylanndo-2-inclhyIpropansulfonsaurc und -phosphonsaurc, Vmylphosphonsaure, Vlnylphosphonsau- 
• rehalbcslcr, dcrcn Sal/.c, Acrylaniid, N-Vinvlaiiiidc odcr Cicniischc davon in l-raizc. Bcvor/.u<!l isl Acrvlsaurc und cicrcn 

.\ Salzc. 

J Die Polyiiicrisalion wird bcvorzugl in honiogcner Phase z. B, in walSrigcr l^sung als sog. Gclpoiyiucrisalion durch- 

\^ gcfuhrr. lo 

Die Polynierisalion kann durch Radikalbildner wie zuni Beispicl organische oder anorganische Peroxide sowie Azo- 
verbindungen ausgelosi werden. Beispiele sind Benzoylperoxid, icri. Butylhydroperoxid, Cuniolhydroperoxid, 
(NfT4)2S20s. K2S2O8, H2S2O8, H2O2 oder Azo-diisobulyronilril. Auch Redoxsyslenie eignen sich in hervorragender 
Weisc als Polynierisationsinitiaioren. 

Die Polynierisalion kann schiieBlich auch durch energiereiche Slrahlung ausgelost werden. 15 

Vorzugsweise werden die sauren Polymerisate nach der Polymerisation mit Mischungen aus Alkalisilikaien und Alka- 
lihydroxiden, bevorzugl in Fonn deren waBriger Losungen, neutralisiert. Vorzugsweise werden die sauren Folynierisaie 
auf pH-Wenc zwischcn 3,5 und 9,0, insbesondcre auf 4,0 und 6,5 neutrahsiert. 

Die Trocknungsicinp>crat.uren fur die nachfolgende Trocknung dcr Hydrogclc liegi vorzugsweise ini Bcrcich zwischcn 
40"C und 3(X)°(\ insbcsonderc zwischen 120°C und 220°C. " * 20 

Bei cinciii pH-Wen des Polyineren von 5,0 bis 9,0 licgt die (jelpeniieabililat, gcniessen als (iLP, vorzugsweise niin- 
deslens bei 25 x 10"^ cm-^sec/g, besonders bevorzugl mindestens bei 45 x 10"^ cni^sec/g und insbesondcre niindeslcns 
bci 60 X 10"^ ciTi^sec/g. 

Bci eineni pH-Wert des Polymeren von kleiner 5,0 betragt die Gelpeniieabilital geiiiessen als GLP insbesondcre inin- 
dcslens 4 x 10"^ cni^sec/g, bevorzugl mindestens 10 x 10"' cm^sec/g und besonders bevorzugl mindcslens 20 x 10"' 25 
cni'*scc/g. 

Die crfindungsgcinaBcn Hydrogclc cigncn sich in hervorragender Wcisc als Absorbcnticn fiir waBrigc Fliissigkcilcn, 
bcispiclswcisc zur Absorption waBriger Losungen, Disf)ersionen und Emulsionen, zur Absorption von Korperfliissigkei- 
icn wie Blul und Urin, zur Herstellung von Artikeln zur Absorption waBriger Riissigkeilen und zur Herstcllung absor- 
bierendcr ?IygieneartikcL 30 

Fur die Vcrwendung als sogcnannlc "Super Absorbing Polymers" (SAP) zum Einsalz von Hygienearlikeln, beispiels- 
wcisc Windcln, Tampons oder Damenbinden, eignen sich insbesondcre erfindungsgemaBe Hydrogele auf Basis Acryl- 
saurc, wobei dicsc leilweise als Alkali- oder Aminsalz vorliegen konnen. Die Neutralisation crfolgl crfindungsgemaB un- 
tcr /usalz von Alkali-Silikaien. 

Durch Nachvemetzung, insbesondcre in der Obcrflache mil Mono-, Bis- und Polyoxazolidinoncn, mil dem cyclischen 35 
lister aus Propandiol mit Kieselsaure 




(2) 



40 



odcr mit Verbindungen, welche mindestens 2 carboxylgruppenreaktive funktionelle Gruppen im Molekiil enthalten, wie 45 
z. B. Di-, Tri-, oder Polyepoxide, z. B. Eihylenglykoldiglycidylether oder Flaloepoxiverbindungen oder Polyaininverbin- 
dungen sowie mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, Propylcnglykol, Trimclhylolpropan, kann die Wirkung hin- 
sichllich Absorption unter Druck wesentlich verbessert werden. 

Das erfindungsgemaBe Polymer hat im gequollenen Zusiand einen haneren, starker krisial linen Charakier, was zum 
einen ein Aneinanderkleben unterdruckt und woraus zum anderen eine verbesserte Fliissigkeitsweiterleitung oder Drai- 50 
nagc, insbesondcre unter Gewichtsbelaslung resultiert. 

In den folgenden Beispielen werden die Herstellung und Eigenschaflen der erfindungsgemaBen Polymerisate erlautert 
und in dem Kapitel Priifmethoden werden die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaflen der Superabsorber be- 
schriebcn. 

55 

Priifmethoden 

1) Zentrifugenretentionskapazilat (CRC) 

Bci dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel hestimmt. Rs werden 0,2000 ± 0,0050 g 60 
getrockneles Hydrogel in einen Teebeutel eingeschweiBt (Format: 60 rmii x 60 mm. Dexter 1234T-Papier) und fur 30 
Minuten in einer 0,9 gew.-%igen Kochsalzlosung eingeweicht. AnschlieBend wird der Teebeutel 3 min in ciner handels- 
ublichen Waschezenlrifuge (1400 U/min, Korbdurchmesser 230 mm) geschleudert. Die Bestimmung der aufgenomme- 
nen Fiussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zentrifugierien Teebeutels. Zur Beriicksichtigung der Aufnahme- 
kapazitat des Teebeutels selbst laBt man einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Hydrogel als sogenannten Blind- 63 
wcrt mitlaufen. 

Retention (^R(' [gig] = (Auswaage - Blindwert - Einwaage)/Einwaage 
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worin 

Auswaagc = NaBgcwichi dcs mil Probe gequollcncn und /.cnirilugierten Tccbeulcls mil Inhall 
Einwaagc = Probcngewichi trockcn 
s Blind wen = NaRgcwichi des lecrcn Teebeiiiels nach Zcnirifugicren 

2) Absorpiion unicr Druck 

Bci der Absorption unlcr Druck wcrdcn 0,1600 + 0,0050 g irockenen Hydrogcls gleichniaBig aul deni Sicbbodcn ciner 
10 MeBzelle vcricili. Die McBzelle besicht aus eincni Plexiglaszylinder (Hdhe = 33 nun, Durchniesser = 25 nun), aul den 
als Bodcn ein Sieb aus Siahlgewebe (Maschenweiie 36 micron) aufgeklebt ist. 

tJber das gleichmassig verleille Hydrogel wird eine Abdeckplatte gelegi und mit eineni entsprechenden Gewichi bc- 
lastet. Die Telle wird in cine Pefrischale (TTohe= 10 mm, Durchniesser = 100 mm) gestellt, wclche 13 ml 0,9 gew.-%i^c 
Kochsalzlosung enthalt. Man lasst das Hydrogel fur 60 min die Salzlosung absorbieren. Dann nimnii man die konipletie 
15 Zlelle niit dein gequolienen Gel aus der Ptetrischale heraus und wagt die Apparatur nach Entfemen des Gcwichts zuruck. 
Die Absorption unler Druck (AUL = Absorbency under load) wird wie folgt berechner: 

AUL [g/gl = (Wb - Wa)AVs 

20 wobei 

Wb die Masse der Apparatur + (lel nach dem Quellen ist, 
Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dein Quellen isU 
Ws die Einwaage an irockenem Hydrogel ist. 

Die Apparatur besteht aus Messzylinder + Abdeckplatte. 

25 

3) PernieabiliLiil (GLP) 

Die Pernieabilitat einer gequolienen Gelschicht unter Druckbelastung von 0,3 psi wird, wie in EP-A-0 640 330 be- 
schrieben, als Gel-Layer-Penneabilty (GLP) einer gequolienen Gelschicht aus superabsorbierendcm Polyinerisal be- 

30 stimmt, wobei die in zuvor genannter Patentschrift auf Seite 19 und in Fig. 8 beschriebene Apparatur dahingehend nio- 
difiziert wurde, daB die Glasfritte (40) nicht mehr verwendet wird, der Stempel (39) aus gleichcm Kunststoffmaierial be- 
steht wie der Zylinder (37) und jelzl tiber die gesamte Auflageflache gleichmaBig verleilt 21 gleichgroBe Durchbohrun- 
gen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Priifniethode bleibt unverandert gegeniiber der Beschreibung in 
EP-A-0 640 330 bzw. DE-A-195 43 366. Der DurchfluB (g NaCl-Losung/sec) wird automatisch in bestinmiten Zeilinier- 

35 V alien erlaBl. 

GLP = (Fg(t = 0)*LoV(d*A*WP)(cm^*sec/g) 

wobei (Fg(t = 0) den DurchfluB der NaCl-Losung in g/sec, der anhand einer linearen Regressionsanalyse der Daten Fg(l) 
der DurchfluBbestimniungen durch Extrapolation gegen t = 0 erhalten wird, Lq die Dicke der Gelschicht in cm, d die 
Dichle der NaCl-Losung in g/cm^, A die Flache der Gelschicht in cm" und WP den hydrostadschen Druck iiber der Gel- 
schicht in dyn/cnr darstellt. 

Beispiel 1 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 2 I zylindrischen Weithalsreaktionskolben 1080 g auf 15°C abge- 
kuhltes E-Wasser vorgelegt und 430 g Acrylsaure sowie 3,4 g Tetraallyloxyethan darin gelost. Es wird Stickstoff in die 
Mononierlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min,), um den Sauerstoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 
1,5 ppm O2 werden 7,7 g einer 10%igen waBrigen Losung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid zugege- 
ben, nach weiterem N^-Einleiten und einem 02-Gehali von 1,3 ppm werden 2,6 g einer l%igen H202-Losung zugegeben 
und schlieBlich bei einem 02-Gehalt von 1,0 ppm werden 6,4 g einer 0,l%igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. Durch 
einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. IS'^C ansteigt, entsteht ein festes Gel, das an- 
schlieBend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerkleinerten Gels werden mit 10 g Natron -Wasserg las (27 gew.-%ig 
bez. Si02 und 14 gew.-%ig bez. NaOH), gelost in 228,2 g Natronlauge 50% ig versetzt (Neutralisationsgrad der Acryl- 
saure 74 MoI-%), zweimal durch einen Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpardkel bei Temperaturen iiber 
150%' getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u. a. gekennzeichnet durch folgende physikahsche Daten, alle gemessen in 
NaCl 0,9%: Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) 2,1%, AbsorpUon unter Druck AUL (20 g/cm") = 20,9 g/g, Pernieabilitat 
(GLP) = 3 (X 10"^ cm^sec/g). 

100 g des so erhaltenen Produktes wurden in einem Pulvermischaggregat mit 10 g einer homogenen Tx^sung, heste- 
hend aus 3,0 g Methanol, 7,0 g Wasser und 0,1 g Ethylenglykoldiglycidylether bespruht und wahrend eines Zdtraumes 
von 40 Min. bei einer Temperatur von 140**C getempert. 

Es wurde ein Produkt mit folgenden Kenndaten (gemessen in 0,9%iger waBriger NaCl-Losung) erhalten: 
Zentrifugenretention: 33,1 g/g 
AUL (60 g/cm^) 24,7 g/g 
GLP = 60 (X 10"^ cm^sec/g) 
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VcrglcichsbcispicI 1 

Die Polymerisation vcrlaufl voUkoiiiiiien analog /.u HcispicI K jcdoch wird bci dcr Aufarbeilung zu ll)(X)g dcs zcr- 
klcincrlcn Gels kcinc Wasserglaslosung eingescizi, stalldcssen criblgi die Nculralisalion ausschlicBlich mil 168g 
50%igcr Nalronlauge. Man erhall ein Produkl, das sich dadnrch von dcni Prodiikt aiis Rcispiel 1 imlerschcidcl, daB es .s 
kcincrici Pcriucabililai aufweisl, d. h. kcinc I^liissigkcil dutch die gcquoilcne Gclschichl durchliiBl und die CJLP somii ci- 
ncn Wen von 0 (10"" cm^scc/g) aufweisl. Wird dieses Produkl analog Beispiel 1 obcrflachcnnachvcrnclzi, wcisi das 
nachvcmclzlc Produkl lediglich einc Peniicabililal (GLP) von 20 (10 ' ciir^scc/g) auf. 

Hcispicl 2 10 

In eineni durch geschaumtes Kunslstotfniaierial gui isoliericn PolyeihylengefaB mil cinem Fassungsvcrniogen von 
1 0 1 werden 3500 g R-Wasser mil einer Temperalur von 4°C vorgeiegl und 1 8(K) g Acrylsaure unrer Riihren zuflicsscn ge- 
lasscn. Es werden nun 10,8 g Pentarylhrilholtriallylclhcr zugcscizt und die Losung durch Einleiten von Si icksiolT inert i- 
siert. Dann erfolgt die Zugabe des Initiaiorsyslenis, beslehend aus 2,5 g 2,2-Azobisamidinopropan-dihydrvchlorid, ge- 15 
losl in 20 g E-Wasser, 4 g Kaliuniperoxodisulfat, gelosi in 50 g E-Wasser sowie 0,4 g Ascorbinsaure, gelosl in 20 g E- 
Wasser nacheinander unter Ruhren. Die Rcaklionslosung wird ohne Ruhren slehen gelassen, wobei durch die cinscl- 
zende Polynierisaiion, in deren Verlauf die Temperalur auf ca. QO'^C ansreigu ein fcslcs Gel enlsiehl. 

1000 g des so hergestelllen Gels werden unler Zugabe einer Losung von 0,96 g Naiiium-Wasscrglas 27%ig (der Fimia 
MERCK) in 216,6 g NaOH 50%>ig mechanisch zerkleinert und anschliesscnd nochmals in einein Mischexiruder behan- 20 
dch. Die enlslandenen (}elparlikei werden bci Temperaluren tiber \50''C getrocknct und gemahlcn. 

100 g des so hergestelllen Poly merpul vers wurden in eineni Labor-Mischaggregal mil einer Losung aus 7 ml Wasser, 
3 g Methanol und 0,20 g 2-Oxazolidinon bespriihl und wiihrend eines Zeitraunies von 60 Min. bei 175°C gelcmpen. Das 
erhallene Material ist gekennzeichnet durch folgende Produkldaien: 



Zenlrifugenrelention: 24,6 g/g 
AUL (60 g/cmO 23,9 g/g 
GLP=8(xlO-^ cniW/g) 
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Vcrgleichsbeispiel 2 30 



Die Polymerisation verlauft vollkoininen analog zu Beispiel 2, jedoch wird bei dcr Aufarbeitung zu 10(X)g dcs zcr- 
kleinericn Gels keine Wasserglaslosung eingesetzl, stalldcssen erfolgt die Neutralisation ausschlieBiich mil 218,2 g 
50%iger Nairoulaugc. Man erhiilt ein Produkt, das nach Obcrnachennachvernetzung analog Beispiel 2 eine Permeabililal 
(GLP) von lediglich 4 (x 10"^ cm-^sec/g) aufweisl. 35 

Beispiel 3 

Es wird vollkonunen analog zu Beispiel 2 poly merisierl, jedoch werden bei der Aufarbeitung 1000 g des zerkleinerten 
Geles mit einer Losung aus 4,9 g Na-Wasserglas 35%ig (27% Si02 + 8% Na20) in 215,2 g NaOH 50%ig neuu-alisiert 40 
und geirocknei. 100 g des Polymerpulvers werden in einem Labonnischaggregat mit einer Losung von 0,()1 g Sorbiian- 
nionococoat und 0,25 g N-Methyloxazolidinon in 10 ml Wasser bespmhl und wahrend eines 2^itraunies von 45 Miriuten . 
bei 1 80°C getempert. Das erhaltene Produkl ist gekennzeichnet durch folgende Dalen: 
Zenlrifugenrelention CRC: 31,3 g/g 

Absorption unler Druck, AUL 60 g/cnr: 2\A g/g 45 
Penneabilitat (GLP): 4 (x 10"^ cm^sec/g) 

Vcrgleichsbeispiel 3 

Die Polymerisation verlauft voUkomnien analog zu Beispiel 3, jedoch wird bei der Aufarbeitung zu 10(X)g des zer- 50 
kleinerten Geles keine Wasserglaslosung eingeseizt, statldessen erfolgl die Neutralisation ausschlieBiich mil 221,5 g 
50%iger Naironlauge. Man erhall ein Produkt, das nach Oberflachennachvemetzung analog Beispiel 3 folgende Daten 
aufweist: 

Zen Lrifugenreten lion CRC: 31,8 g/g 

Absorption unter Druck, AUL 60 g/cnr: 20,9 g/g 55 
Penneabilitat (GLP): 1 (x 10"^ cmVc/g) 

Vcrgleichsbeispiel 4 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in eineni 5 1 zylindrischen Weilhalsreaktionskolben 2837 g auf 10**C ahge- 60 
kiihltes E-Wasser vorgelegt und 1040g Acrylsaure sowie 8,3 g Pentaer>'thritoltriallylelher darin gelost. Es wird Stick- 
stoff in die Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min.), urn den Sauerstoffgehalt zu emiedrigen. Bei einem 
Gehalt von 1,5 ppm O2 wird eine Losung von 0,52 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 25 g E-Wasscr zu- 
gegeben, nach weilerem NrEinleiten und einem (^-Gehalt von 1,3 ppm werden 12,165 g einer 0,47%igen H202-L6sung 
zugegeben und schlieBlich bei einem 02-Gehalt von 1,0 ppm werden 16,5 g einer 0,l%igen Ascorbinsaurelosung zuge- 65 
geben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca 75*^C ansteigt, entsleht ein festes 
GeU das anschheBend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerkleinerten Gels werden mit 216,7 g Natronlauge 
50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 74 Mol-%), zweimal durch einen MischexUruder gefahren und die 
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cnislandcncn Gclparlikcl bci Tcnipcraiurcn iibcr 15()"Cr gcirocknci, gciuahlcn unci gcsiebl. 

Man crhali ein Produki, ini wcscntlichcn u, a. gckcnn/cichnet (lurch folgcnde physikalischc Daicn. allc gcnicsscn in 
NaC.'l 0,9%. lixtrahicrbarc Antcilc (1 h-Wcrl) 3,7%, Absorption unicr Druck (AUL, 21 g/ciir) =11,1 g/g, /cnirifugcnrc- 
icniion (CRC) = 33,8 g/g, Pemic^ibiliiiii (GLP) = 0,1 (10 ^cniW/g). 
s In analoger Wcisc wurden jcwcils 1000 g gemaB Vcrglcichshcispiel 4 hergestelltcn Polyacrylalgcls jci/t mil unicr- 
schicdlichcn Mischungs-Mengen Na-Wasserglas/NaOII 50%ig bzw. Na-Wasserglas/Alkalicarbonal ncuiraiisicrl. Vcr- 
^. wcndct wurde jeweils Natronwasscrglas dcr I'iniia MERCK mil eincni Gchall von 27 Gew.-% SiO? und 8 Gcw.-% 

Na.O. 

liinsai/.iiicngen und Produkldalen dcr Hcrslellungsbeispiclc 4 bis 9 sind toigcnder iabctlc 1 zu cntnchiiicn: 

Tabelie 1 



Beispiel 


Na-Wasserglas 


Alkali 


pH 


CRC 


AUL 


GLP 




( fur 1000 g Gel ) 


( fiir 1000 g Gel ) 






(21 g/cm^) 






g 






g/g 


g-'g 


10'^cm'sec/g 


Vergleich 4 




216,7 g NaOH 50% 


5,83 


33.8 


11,1 


0,1 


4 


288,9 


124,2 g NaOH 50% 


5.65 


17,9 


20,5 


10 


5 


288.9 


110,0gK2CO3 


5.66 


17,1 


19.9 


8 


6 


288,9 


85.0 g Na2C03 


5,63 


18.0 


20,1 


11 


7 


481,5 


62,6 g NaOH 50% 


5,49 


15,0 


17.3 


32 


8 


481.5 


1 24,2 9 NaOH 50% 


7.48 


15.4 


16.9 


28 


9 


674,0 


1 ,0 g NaOH 50% 


5,20 


11,9 


14,8 


45 



Vergleichsbeispiel 4a 

35 1(K) g dcs gemaB Vergleichsbeispiel 4 erhaltcnen Produktes wurden in einem Pulvemiischaggrcga! niit 10,42 g einer 
honiogcnen Losung, beslehend aus 6,0 g L2-PropandioI, 2,3 g Wasser, 2,0 g eines Polyaiuidoaniinharzes in 15%iger 
wiiBrigcr Losung (RESAMIN® VHW 3608 der Clarianl GmbH) und 0.12 g Al2(S04)3 ■ 8 H2O bespruhl und wahrcnd ei- 
nes /eilraumes von 120 Min. bci einer Temperatur von 140**C getempert. 

Es wurde ein Produkt mil folgenden Kenndaten (gemessen in 0,9%iger wafiriger NaCl-Losung) erhalten: 

40 Zenirifugenretention: 28,2 g/g 
AUL (60 g/cm-) 24,6 g/g 
GLP = 20 (10-'' eni^sec/g) 

In analoger Weise zu Vergleichsbeispiel 4a wurden weitere gemaB Vergleichsbeispiel 4 hergestellte und mi! unter- 
schiedlichen Mischungsmengen Na-Wasserglas/NaOH 50%ig neuu^lisierte Poly aery latgele oberflachennachvemelzt. 
45 Einsatzmengen und Produkldalen der Herstellungsbeispiele 10 bis 15 sind folgendcr Tabelie 2 zu entnehmen: 



Tabelie 2 



Beispiel 


Na-Wasserglas 


NaOH 50 %ig 


CRC 


AUL 


GLP 




(fiirlOOOgGel) 


( fur 1 000 g Gel ) 




(60 g/cm^) 






g 


g 


g/g 


g/g 


10''cm'sec/g 


Vergleich 4a 




216.7 


28.2 


24.6 


20 


10 


9.6 


213,6 


27.2 


24,0 


35 


11 


19,3 


210.5 


26.7 


23,3 


41 


12 


28,9 


207,4 


24.7 


23.2 


52 


13 


38,5 


204,3 


24.3 


22.9 


65 


14 


48,1 


201.3 


24,2 


22,7 


75 


15 


96,3 


155.1 


22.7 


21,4 


87 
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licispiel 16 

In cincni durch gcschauniles KunsistolYmatcriai gut isolicrten PolycihylcngcfaB mil cincni Fassungsvcrniogen von 
10 1 werdcn 3650 g H-Wasser mil einer Teniperaiur von 20°C,' vorgelegi und 500 g Nalriumhydrogencarhonal darin sus- 
pcndiert. 200(J g Acr>isaurc werdcn unlcr "Riihrcn /.nflicBcn gelasscn. wobei sich die Monoiuerlosung bis nufca. 13"C^ s 
abkiihh. Geschwindigkeilsbesiinimend fur die Acrylsaure-Zugabe isl die Schauincniwicklung als Folge der Freisclzung 
von CO2. Es werdcn nun 3 g Sorbilannionococoal, dispcrgien in 100 g E-Wasser sowic 8,1 g Allylmelhacrylat /ugescizt 
und die l Asung durch Einleiien von SlicksiolTinenisieri. Dann erlblgl nacheinandcr unier Ruhren die Zugabe des Iniiia- 
torsyslenis, besiehend aus 1,66 g 2,2'-Azobis-aiiiidinopropandihydrochlorid, gelost in 20 g li-Wasser 3,3 g Kaliuniper- 
oxcxiisuUa(, geldsl in 150 g E-Wasser sowie 0,3 g Ascorbinsaurc, gclosi in 25 g E-Wasscr. Die Reakiionslosung wird 10 
ohne Ruhren siehen gclasssen, wobei durch die einsclzende Poly nierisat ion, in dcrcn Veriauf die Tenipcratur bis auf ca. 
1 lO^C ansieigt, ein festes Gel entstcht, 

Te 1000 g des so hergestellien Gels werden unier Zugabe je einer Tx>sung von unterschiedlichen Mengen Na-Wasser- 
gias 27%ig (der Firma MERCK) in NaOH 50%ig mechanisch zerkleincrt und anschiieBend nochnials in einem Misch- 
exuruder behandelt. Die entstandenen Gelpariikel werden ini HeiBlufislroni einer Temperalur von 170X' getrocknet, an- 15 
schlieBend gemahlen und gesiebt. 

Einsatzniengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 16 bis 19 sind foigender Tabclle 3 zu entnchinen: 

TABELLE 3 
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Beispiel 


Na-Wasserg/as 
( fur 1000 g Gel ) 

9 


NaOH 50 %ig 
(fiir 1000 g Gel) 

9 


pH 


CRC 
g/g 


AUL 

(35 g/cm^) 
g/g 


GLP 

1 0'^cm^sec/g 


25 


16 




18,35 


4,4 


20,7 


10.8 


2.5 




Vergleich 














30 


17 


30,8 




4,3 


17.2 


15,4 


14 




18 


61.7 




4,3 


17.7 


15,3 


23 


35 


19 


123.3 




4,5 


18,7 


15,6 


27 





Beispiel 20 40 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in eineni 5 1 zylindrischen Weithalsreaktionskolben 2942 g auf lO^^C abge- 
kuhltes E-Wasser vorgelegt und 1000 g Acrylsaure sowie 4,5 g Pentaerythriloltriallylether darin gelost. Es wird Stick- 
stoff in die Monomerlosimg eingeleitet (ca. 2 i/Min. fiir ca. 20 Min.), um den Sauerstoffgehait zu ernie<irigen, Bei einem 
Gehalt von 1,5 ppm O2 wird eine Losung von 0,52 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 25 g E-Wasser zu- 45 
gegeben, nach weiterem N2-Einieiten und einciii 02-Gehalt von 1,3 ppiii werden 12 g einer 0,47%igen H202-L6sung zu- 
gegeben und schlieBlich bei einem 02-Gehalt von 1,0 ppm werden 16,5 g einer 0,1 %igen Ascorbinsaureiosung zugege- 
ben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Veriauf die Temperalur bis auf ca. 70"C ansteigt, entstehtein festes Gel, 
das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 

Je 1000 g des so hergestellien Gels werden mechanisch zerkleinert und ausschlieBHch mil Na-Wasserglas 27%ig (der 50 
Firma MERCK) neutralisiert, anschliessend nochmals in einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen Gelpariikel 
werden im Heifiluftstrom einer Temperatur von 100**C getrocknet, anschlieBend gemahlen und gesiebt. 

Einsatzmengen und Produktdaien der Herstellungsbeispiele 20 bis 24 sind foigender Tabelle 4 zu entnehnien: 

55 



60 



65 
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Tabelle 4 





Beispiel 


Na-Wasserglas 
(fiir 1000 g Gel) 


NaOH 50 %ig 
( fur 1000 g Gel ) 


pH 


CRC 


GLP 


m. 




g 


g 




g/g 


1 0'^cm^secJg 




20 





75 


4.36 


29.5 


1 


■€. 10 


( Vergleich ) 














21 


244 




4.03 


15,3 


12 


15 


22 


305 




4.25 


18,9 


17 




23 


350 




4.36 


19,7 


21 




24 


400 




4,50 


20.6 


25 
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Beispiel 25 

Unicr adiabaiischen Bedingungen werden in einem 5 I zylindrischen Wciihalsreaktionskolben 2840 g auf lOX' abge- 

25 kijhUes E-Wasser vorgelegL, 77,0 g Natronwasserglas 35%ig der Fa. MERCK (27 Gew.-% SiCh + 8 Gew.-% NaoO) und 
1040 g Acrylsaure sowie 10,4 g PentaeryLhrilolLriallylelher darin gelost. Wasserglas und Acrylsiiure iiiussen langsain 
und in dcr richtigcn Rcihcnfolgc zugcgcbcn wcrdcn, urn cin Ausfallcn dcs Na-Silikals zu vcrmcidcn. Es wird Stickstoff 
in die Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 I/Min. fur ca. 20 VTin.), um den SauerstolTgehalt zu emicdrigen. Bei einem Ge- 
halt von 1,5 ppm O2 wird cine Losung von 0,52 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochiorid in 25 g E-Wasser zugc- 

30 geben, nach weiterein N2-Einleiten und einem 02-Gehait von 1,3 ppm werden 12,165 g einer 0,47%igen H202-Losung 
zugcgcben und schlieBlich bei einem 02-Gehalt von 1,0 ppm werden 16,0 g einer 0,l%igcn Ascorbirjsaurelosung zuge- 
geben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperalur bis auf ca. 75°C ansleigl, enisteht ein testes 
Gel, das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerkleinerten Gels werden niit 198 g Natronlauge 50%ig 
versetzt, zweimal durch einen Mischextruder gefaiiren und die ent siandenen Gelpartikei auf einem Waizenirockner bei 

35 Temp>eraturen von ca. ISO^C Trockneroberflache getrockneU gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesent lichen u. a. gekennzeichnei durch folgende physikalische Daten, alle gemessen in 
NaCl 0,9%. Absorption unter Druck (AUL, 21 g/cm") = 21,6 g/g, CenLrifugenretenlion (CRC) = 30.0 g/g. 

100 g des erhaltenen Produktes wurden in einem Pulveniiischaggregat mit 10,(X) g einer honiogcncn Losung, besle- 
hend aus 3,83 g 1 ,2-Propandiol, 4,05 g Wasser, 2,0 g eines Polyamidoaininharzes in 15%iger waessriger Losung (RESA- 

40 MIN VHW 3608® der CLARIANT GmbH) und 0, 1 2 g Al2(S04)3 ■ 1 8 H2O bespriiht und wahrend eines Zeitraumes von 
120Min. bei einer Temperalur von 140*'C geiemperi. 

Es wurde ein Produkt erhalten, gekennzeichnei durch folgende physikalische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9%. 
Zentrifugenretention: 26 g/g 
AUL (60 g/cm2) 24 g/g 

45 GLP = 62 (10'^ cm^scc/g) 

Beispiel 25 ~ Vergleich 

Vollkommen analog zu Beispiel 25 wird polymerisiert, mil dem Unterschied, daB kein Natronwasserqlas verwendet 
50 wird und stattdessen bei der anschlieBenden Neutralisation fiir lOOOg Polymergel jetzt 214 g NaOH 50% verwendet 
werden. Auch Trocknung und Mahlung sind identisch zu Beispiel 25. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u. a. gekennzeichnet durch folgende physikalische Daien, alle gemessen in 
NaCl 0,9%. Absorption unter Druck (AUL, 21 g/cm") = 12,0 g/g, Zentrifugenretention (CRC) = 32,8 g/g. 

100 g des erhaltenen Produktes wurden ebenfalls vollkommen analog zu Beispiel 25 oberfiachennachvemetzt, wobei 
55 ein Produkt erhalten wurde, gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9%. 

Zentrifugenretention: 28 g/g 
AUL (60 g/cm-) 24 g/g 
GLP = 33 (10-^ cm^sec/g) 

60 

Patentanspriiche 

1. Wafirige Flussigkeiten absorbierende Hydrogele, hetgestellt durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren oder deren Derivaten, dadurch gekennzeichnet, daB der Polymerisations-Reaktionsmischung vor, 
65 wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion und vor der IVocknung ein Alkalisalz der Kiesels^ure der Formel 1 

MaOxnSiO, (1) 



8 



DE 198 54 575 A 1 



wobei M cin Alkalimetall bedeuicU und n ini all^cnicincn cine Zahl zwischcn 0,5 his 4 isi, zugeselzJ wird. und das 
so erhallcne Hydrogel danach bei erhohier Icnipcraiur gctrocknei wird. 

2. Polynicrc geniaB Ansprucli 1 , dadurch gckcnnzciclmcl, daC sie mil Alkaiisilicaicn in Mcngcn von 0,05 Gew.-% 
bis 100Gew.-%, bercchnet aul Si02, bczogcn aut das Gcsaminionomcrgcwichi, vcrscl/.i wcrdcn. 

3. Polyniere gcniaR Anspriich 2, dadurch gekcnn/.cichnci, daR sie mit Alkaiisilicaicn in Mcngen von 1 Gcw.-% his 
70 Gcw.-%, bercchnet aul Si02, bczogcn auf das Gcsanitiiiononiergewicht, verseizi wcrdcn. 

4. Pol)7iiere gciJiaB Anspruch 3, dadurch gekcnnzeichnci, daR sie mil Alkaiisilicaicn in Mcngcn von 1 Gcw.-% bis 
40 Gcw.-%, jeweils bcrcchnci auf Si02, bc/.ogcn auf das Gcsanilniononiergewichl, vcrsct/.i wcrdcn. 

5. Poiyniere geniaB eineni oder mchreren dcr Anspruche 1 bis 4, dadurch gckennzcichncl, daLi die saurcn Polynic- 
risaie mil Mischungen aus Alkalisilikaien und Alkalihydroxiden, bevor/.ugi in Form dercn waBriger Losungen ncu- 
tralisiert werden. 

6. Polyniere geniaB eineiu oder niehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gckennzeichnet, da6 die sauren Polyiiie- 
risale Tiiir Mischungen aus Alkalisilikaten und Aikalicarbonaien neurralisien wcrdcn. 

7. Polymere gemaB eineni oder niehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekcnnzcichnet, daB die sauren Polynie- 
risaie auf pH-Werte zwischcn 3,5 und 9,0 neuiraiisicrt werden. 

8. Polymere gemaB einem oder niehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnel, daB die sauren Polyme- 
risale auf pH-Wene zwischcn 4,0 und 6,5 neuu-alisiert werden. 

9. Polymere gemaB einem oder niehreren dcr Anspriichc 1 bis 8, dadurch gekennzeichnel. daB die Trocknungstem- 
pcraturen im Bereich zwischen 40°C und 300°C liegen. 

10. Polymere gemaB einem oder niehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnel, daB die Trocknungs- 
temperaturen im Bereich zwischen 120°(' und 220°C Hegen. 

11. Polymere gemaB einem oder mchreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnel, daB bei einem pH- 
Wert des Polymeren von 5,0 bis 9,0 die Gelpemieabiliiai gemessen als GLP mindeslens 25 x 10 ^ cni'^sec/g, bevor- 
zugt mindeslens 45 x 10'^ cm^sec/g und besonders bcvorzugi mindeslens 60 x 10^^ cm^sec/g belragi. 

12. Polymere gemaB einem oder mchreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnel, daB bei einem pH- 
Wert des Polymeren vbn kleiner 5,0 die GelpenneabihiaL gemessen als GLP iiiindesiens 4 x 10^^ cm^sec/g, bcvor- 
zugi mindeslens 10 x 10~^ cm^scc/g und besonders bcvorzugi mindeslens 20 x 10~^ cm^scc/g bclragt. 

13. Verwendung der Polymere gemaB einem oder mchreren der Anspruche 1 bis 12 zur Absorption waBriger Lo- 
sungen, Dispersionen und Emulsionen. 

14. Verwendung der Polymere gemaB einem oder mchreren der Anspruche 1 bis 1 1 zur Absorption von Korperfliis- 
sigkeilcn wie z. B. Blul und Urin. 

15. Verwendung der Polymere gemaB einem oder mchreren der Anspruche I bis 11 zur Hersiellung von Anikeln 
zur Absorption waBriger Flussigkeilcn. 

16. Verwendung der Polymere geniiiB einem oder mchreren der Anspriiclie 1 bis 11 zur Hersiellung absorbierender 
Hygieneartikel. 



- Leerseite - 
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